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A process for coating polymeric substrates (I) with metal comprises: 
(a) depositing a first layer of metal (II) on the substrate; (b) 
depositing a layer of a second metal (III) together with metal (II) on 
the first layer; and (c) depositing a layer of metal (III) on the 
intermediate layer. 

- Also claimed are silver-coated polycarbonate and nylon substrates, 
with a first layer of chromium on the polymer, a metallic interlayer 
consisting of Cr and Ag deposited together (pref. contg. 2-33% Cr) , 
and an outer layer of Ag. 

- USE/ ADVANTAGE - Metal- (esp. Ag) -coated plastics as above are useful 
esp. for the prodn. of car headlamp reflectors; silver is more 
reflective to visible light than Al and less reflective to UV. The 
invention provides a process for increasing the adhesion between 
silver and polymeric substrates; the process can be carried out at 
relatively high pressure, e.g. 10-4 mbar, suitable for vapour 
deposition on the industrial scale. (Dwg.0/0) 
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@ Verfahren zur Verwendung einer metallischen Zwischenschicht zur Verstarkung der Adhasion zwischen 
einem Metall und einem polymeren Substrat 

@ Verfahren zur Verstarkung der Adhasion zwischen einem 
Metall und einem polymeren Substrat unter Verwendung 
einer metallischen Zwischenschicht. Bei diesem Verfahren 
wird ein polymeres Substrat einem Plasma an der Substrat- 
oberflache ausgesatrt. Der Druck wird sodann abgesenkt 
und ein erstes Metall wird verdampft und beschichtet debet 
das Substrat. Wahrend das erste Metal) noch verdampft, 
wird ein zweites Metall verdampft und lagert sich ebenfalls 
auf dem mit dem ersten Metall beschichteten Substrat ab. 
Nach einer vorbestimmten Zeitspanne wird die Verdamp- 
fung des ersten Metal Is gestoppt, wahrend das zweite 
Metall fortfahrt verdampft zu werden und sich auf dem 
Substrat abzulagem. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die voriiegende Erfindung betrifft cin verbessertes Vcrfahren zur Verstarkung der Adhesion zwischen einem 
Metall und einem polyrneren Substrat 

Beschreibung des Standes der Technik 

10 

Kunststoffe haben traditionellere Materialien, wie Glas. bei manchen Anwendungen ersetzt und zwar aus 
verschiedensten Grunden, einschlieBlich groBerer Festigkeit geringeren Gewichts und niedrigerer Kosten. Eine 
derartige Anwendung besteht in Metallisierungs verfahren, wobei Kunststoff gegenQber Glas als ein Substrat- 
materiat bevorzugt wird. Metallisierte Kunststoffe werden allgemein ais Reflektoren verwendet, in erster Linie 

is in Scheinwcrfern von Kraftfahrzeugen. Bei der Herstellung von Beleuchtungsreflektoren werden gewohnlich 
verschiedenste polymere Substrate verwendet, einschlieBlich Polykarbonat und Nylon. Obwohl verschiedene 
Metalle auf diese Kunststoffe aufgebracht wurden, wird derzeit bei samtlichen Scheinwerferreflektoren fur 
Kraftfahrzeuge Aluminium verwendet 

Aluminium wird gewohnlich in einem Vakuum-VerdampfungsprozeB auf ein plasmabehandeltes polymeres 

20 Substrat aufgebracht Beim ersten Schritt eines soJchen Verfahrens werden die Kunststoffsubstrate in eine 
Vakuumkammer gebracht und einer GlUhemladung ausgesetzt Diese Entladung oxidiert Material an der 
Substratoberflache und fordert Adhasion durch eine {Combination aus Eliminierung von Schmutz und anderen 
kleinen Molekiilen von der Oberflache, Vernetzung der Oberflache und ZurverfUgungstellung von sauerstoffhal- 
tigen Funktionsgruppen, mit denen das anschlieOend aufgebrachte Aluminium reagien Typischerweisc wird 

25 anschlieBend der Druck verringert und von aufgeheizten Wolfram-Gliihfaden auf die Oberflache des Substrats 
Aluminium in einer Dicke von annahernd 500— 1 000 Angstrdm aufgedampft 

Frisch praparierte Aluminiumoberflachen besitzen ein Reflexionsvermdgen von etwa 92% fiber den sichtba- 
ren Wellenlangenbereich. Die Verwendung eines Metal Is mit groBerem Reflexionsvermdgen wiirde die Effi- 
zienz eines Beleuchtungssystems vergrdBern. Beispielsweise kdnnte Silber, einer der bestbekannten Reflektoren 

30 von sichtbarem Licht, das ein Reflexionsvermdgen von naherungsweise 98% besitzt theoretisch die Effizienz 
eines Beleuchtungssystems urn etwa 6% vergroGern, ohne irgendwelche Andemngen an der Lampe selber. 

AuBerdem ist Silber im ultravioletten Bereich weniger reflektierend als Aluminium. Beispielsweise reflektiert 
Silber bei 320 nm weniger als 10% t wahrend Aluminium 92% reflektiert Dieser Mangel an Reflexionsvermdgen 
im ultravioletten Bereich kann bei der Verhinderung des Abbaus polymerer Linsen durch ultraviolette Strahlung 

35 potentietl niitzlich sein. 

Silber hat jedoch bezuglich der Verwendung in Beleuchtungssystemen gegenQber Aluminium einige Nach- 
teile. Umer diesen sind hohere Kosten und ein Mangel an Widerstandsfahigkeit der Silberoberflache gegenQber 
Umgebungsbedingungen zu nennen. AuBerdem ist falls in dem vorhandenen Verfahren der Vakuumverdamp- 
fung Silber fur Aluminium substituiert wird, die Adhasion des Silbers an der Oberflache des Substrats nicht 

40 adaquat In manchen Fallen ist die anfangtiche Adhasion unzureichend und nach Bestrahlung verringert sich 
diese Adhasion noch, wie verschiedene spezielle Tests uhter Umgebungsbedingungen ergeben haben. 

Fur Verwendungen bei Kraftfahrzeugen gibt es drei Arten von Tests. Der erste Test besteht in einem 
Versenken in Wasser von erhdhter Temperatur, beispielsweise 96 Stunden in entionisiertem Wasser bei 90° F; 
der zweite Test besteht darin, das Testobjekt einem Salzspray von erhdhter Temperatur auszusetzen, beispiels- 

45 weise 46 Stunden in 5% NaCI bei 100* F; der dritte Test besteht darin, feuchte Luft einwirken zu lassen, 
beispielsweise 120 Stunden bei 90% relativer Luftfeuchtigkeit bei 100° F. 

Ein mogliches Verfahren zur Verstarkung der Adhision zwischen Silber und einem polyrneren Substrat 
verwendet metallische Zwischenschichten, die sowohl am Silber als auch am Substrat gut haft en. Ein Metall das 
daftir bekannt ist, sich sowohl mit Silber als auch mit Kunststoff zu verbinden, ist Chrom. Soil Chrom jeuoch als 

50 eine Zwischenschicht wirksam sein, sind so niedrige Driicke wie 1 x 10~ 7 bis 1 x 10~ 6 wahrend des Dan.ofabla- 
gerungsverfahrens erforderlich, um die Chromoberflache daran zu hindern, zu oxidieren, bevor das Silber 
abgelagert werden kann. Gro&technische Anlagen zur Metallabtagerung, wie sie bei der Herstellung von 
Scheinwerfern f£ir Kraftfahrzeuge verwendet werden, benutzen typischerweise signiflkant hdhere Drucke von 
bis zu t x 10~ 4 mbar. So mit wurden sich die Betriebskosten signiflkant erhdhen, sobald die bei einem Verfahren 

55 zur Ablagerung von Chromdampf ndtigen, geringeren Drucke verwendet werden. 

Es ist somit eine Aufgabe dieser Erfindung, ein Verfahren zur Verwendung einer metallischen Zwischen- 
schicht zur Verstarkung der Adhasion zwischen Metailen und einem polyrneren Substrat zu schaffen. Eine 
weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung eines Verfahrens zur Verwendung einer metallischen 
Zwischenschicht zur Verstarkung der Adhasion zwischen Silber und einem polyrneren Substrat bei verhaltnis- 

60 maBig hohen Druclcen. 

Zusammenfassung der Erfindung 

GemaB der vorliegenden Erfindung verwendet ein Verfahren zur Verstarkung der Adhasion zwischen einem 
65 Metall und einem polyrneren Substrat eine metallische Zwischenschicht 

Bei diesem Verfahren wird ein polymeres Substrat in einer Reaktionskammer einem ersten Metalldampf 
ausgesetzt, der eine erste Metallschicht auf dem Substrat ablagert Sodann wird ein zweites Metall verdampft 
wahrend das erste Metall weiterhin in der Kammer verdampft Das mit dem ersten Metall Qberzogene Substrat 
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wird somit beiden Metalldampfen ausgesetzt die sich gemeinsam auf dem mit dem ersten Metall uberzogenen 
Substrat ablagern. Sodann wird die Verdampfung der ersten Metalles gestoppt, wahrend das zweite Metall 
weiterhin verdampft wird. Somit wind das mit dem ersten und dem zweiten Metall gemeinsam uberzogene 
Substrat anschlieQend den Dampfen des zweiten Metalls ausgesetzt. die sich auf dem Substrat niederschlagen. 

Beispielsweise wird gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein Polykarbonatsubstrat in eine Reaktions- 
kammer plaziert und einem Luftplasma ausgesetzt Der Kammerdruck wird sodann auf etwa I x 10~ 4 mbar 
herumergepumpt Durch Vakuumverdampfung wird sodann Chrom von einem mil Chrom uberzogenen Wolf- 
ramstab niedergeschlagen. Nach einer vorbesummten Zeitspanne wird sodann mit der Ablagemng von Silber 
aus einem mit Silber gefOllten Molybdannapfchen begonnen. Nach einem vorbestimmten Zeitraum gemeinsa- 
mer Ablagerung wird die Chromverdampfung gestoppt wahrend die Silberverdampfung fur einen vorbestimm- 
ten Zeitraum fortgesetzt wird. Nach der Beendigung des Ablagerungs-bzw. Niederschlagungsverfahrens haften 
mehr als 99% des Silbers an dem Polykarbonatsubstrat wahrend eines Klebeband-Abzieh-Tests, der nach der 
Einwirkung der Umgebung durchgefuhrt wird Wettere Aufgaben und Merkmale der vorliegenden Erfindung 
ergeben sich aus der folgenden Einzelbeschreibung. 

Einzelbeschreibung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung schafft ein Verfahren zur Verstarkung der Adhasion zwischen einem Metall und 
einem polymeren Substrat und verwendet eine metallische Zwischenschicht bei verhaltnismaBig hohen Drucken. 

Ein polymeres Substrat wird in eine Reaktionskammer verbracht und einer Gluhentladung ausgesetzt, die 
eine Energie besitzt die zur Erzeugung eines Plasmas an der Substratoberflache ausreicht Der Druck in der 
Kammer wird herabgesetzt und ein erstes Metall verdampft Das plasma behandelte polymere Substrat wird 
sodann dem ersten Metalldampf ausgesetzt, der eine Metallschicht auf dem Substrat ablagert Sodann wird ein 
zweites Metall mit dem ersten Metall verdampft und es werden beide Metalle zusammen bzw. gemeinsam auf 
dem mit dem ersten Metall beschichteten Substrat abgelagert Die erste Metallverdampfung wird sodann 
gestoppt, wahrend die Verdampfung des zweiten Metalls fortgesetzt und dasselbe auf dem mit dem ersten und 
dem zweiten Metall beschichteten Substrat abgelagert wird. bis die gewunschte Dicke erreicht ist 

Wahrend sich mit dem Verfahren nach der Erfindung eine Vielzahl von Erzeugnissen herstellen lassen, ist die 
Herstellung von Reflektoren filr Autoscheinwerfer von besonderem I nteresse. Typischerweise werden verschie- 
dene Polymere hierfUr verwendet einschlieBlich Polykarbonat und Nylon. Besonders bevorzugt wird Polykar- 
bonat als polymeres Substrat verwendet und zwar wegen seines gc ring en Gewichts, seiner groBen StoBfestig- 
keit seiner Formbarkeit und seiner Stabilitat Es ist zu beach ten, daB fast samtliche Kunststoffe, Thermoptaste 
und Duroplaste nach dem Verfahren gemaB vorliegender Erfindung verwendbar sind, urn eine Vielzahl von 
metallisierten Produkten zu erzeugen. 

Sobald es in die gewunschte Form gebracht worden ist wird das polymere Substrat in eine Reaktionskammer 
verbracht und einer Gluhentladung mit einer Energie ausgesetzt die ausreicht urn ein Plasma zu erzeugen. Bei 
reduzierten Drucken laBt sich eine Gluhentladung hervorrufen durch die Verwendung von Hochfrequenz, wie 
Radio-und Mikrowellenfrequenz, und durch Wechselstrom, der durch eine die Kammer umgebende Spule 
geschickt oder an zwet an der Kammer befestigten, SuBere Elektroden angelegt wird. Dicse Entladung erregt 
innerhalb der Kammer Molektile, die die Substratoberflache oxidieren. Typischerweise laBt sich irgendein Gas, 
wie Sauerstoff, Stickstoff oder Luft innerhalb der Kammer verwenden; bei der vorliegenden Ausfuhrungsform 
oxidiert die in der Kammer vorhandene Luft die Substratoberflache. Die erregten Molekule an der Substrat- 
oberflache fdrdern die Adhasion durch Reinigung der Oberflache und die Erzeugung von sauerstoffenthalten- 
den Funktionsgruppen. 

Alternativ laBt sich das Plasma auch aus einer Korona-Entladung bilden. Eine Korona- Entladung kann bei 
jedwedem Druck und in samtlichen Gasarten vorkommen. Diese Entladung ist einer Gluhentladung in einem 
hochgradig ungleichfdrmigen elektrischen Feld physikalisch ahnlich. Die eiektrische Energie in einer Korona- 
Entladung wird hauptsachlich in Warme im Gas innerhalb der Kammer umgewandelt 

Nachdem das polymere Substrat der Plasmabehandlung ausgesetzt wurde. wird der Druck in der Kammer auf 
etwa 1 x 10 4 mbar abgesenkt In der Niederdruckatmosphare wird ein erstes Metall verdampft und anschlie- 
Bend auf der Oberflache des Substrats abgelagert Das erste in dem Verfahren gemaB vorliegender Erfindung 
verwendete Metall wirkt als eine metallische Zwischenschicht zwischen dem polymeren Substrat und einem 
zweiten Metall. Das erste Metall muB deshalb an beiden gut haften, dem pjastischen Substrat und dem zweiten 
Metall. Bei der Herstellung von Reflektoren fur Autoscheinwerfer ist die Reflex ionsfahigke it ein wichtiges 
Merkmal, das zu beachten ist wenn das zweite Metall gewahlt wird. Mdgliche Metalle schlie&en Kupfer, 
Aluminium, Gold und Silber ein. Von diesen Metalten ist sofern frisch aufgebracht, Silber der beste bekannte 
Reflektor von sichtbarem Licht und ist somit das bevorzugteste zweite Metall. Das erste Metall muB deshalb 
sowohl an dem polymeren Substrat als auch am Silber gut haften. Verschiedene Metalle, die gut an verschiede- 
nen polymeren Substraten sowie an anderen Metallen haften. schlieflen Titan, Nickel Palladium, Aluminium und 
Chrom ein. Von diesen Metallen ist Chrom dafiir bekannt gut an Kunststoffen zu haften und starke Verbindun- 
gen mit Silber zu bilden. Chrom ist deshalb das bevorzugteste erste Metall (metallische Zwischenschicht). 

Die Metallschichten werden durch Kondensation von Metalldampfen gebildet Typischerweise wird ein fester 
Metallhalter auf einem Giuhfaden positioniert der mit Elektroden verbunden ist Ein Strom wird durch den 
Gluhfaden geschickt um das Metall zu verdampfen, das in dem Metallhalter plaziert ist Typischerweise wird der 
Metallhalter aus einem Material hergestellt, das einen hdheren Schmelzpunkt aufweist als das zu verdampfende 
Metall und das wahrend des Verfahrens nicht mit dem ausgewahlten Metall reagiert Diese Materialien schlieBen 
vorzugsweise Wolfram. Molybdan, Tantal oder ein keramisches Material ein. Innerhalb der Kammer sind die 
Gluhfaden und deshalb die verdampfenden Metalle typischerweise innerhalb drei FuB von dem polymeren 
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Subsiratmaterial angeordnet Am meisten bevorzugt wird es, daG die verdampfenden Metalle sich innerhalb von 
zwei FuB von dem Substrat befinden, und zwar in Abhangigkeit von der Natur der verdampften Metallatome, 
die sich auf allem und jedcm auf ihrem Weg ablagern, wahrend sie von den Gluhfaden auf das Substrat 
ubenragen werden. 

5 GemaB dem voriiegenden Verfahren wird eine Spannung an dem Gluhfaden angelegt der das erste Metail 
halt. Dies bringt das erste Metail dazu, zu verdampfen und sich auf dem polymeren Substrat abzulagern. Nach 
einer vorbestimmten Zeitspanne wird Spannung an einen zweiten, das zweite Metail haltenden Gluhfaden 
angelegt. so daB das zweite Metail verdampft und gemeinsam mit dem ersten Metail sich auf dem mit dem ersten 
Metail beschichteten polymeren Substrat gemeinsam ablagert. Nach einer vorbestimmten Zeit der gemeinsa- 

io men Ablagerung der beiden Metalle wird die Verdampfung des ersten Metalls gestoppt, wahrend das zweite 
Metail fortfahrt, sich fur eine vorbestimmte Zeitspanne weiter auf dem Substrat abzulagern. Es ist fest2ustel!en, 
daB die zwei Gluhfaden in der Kammer durch einen Separator voneinander getrennt sind, um Kontamination zu 
verhindern, die durch die Obertragung von Partikeln des einen Metalls auf den Gluhfaden stattfinden kdnnte, 
der das andere Mctatl halt. 

15 Ein irn gleichen Abstand wie das Substrat von den verdampfenden Metallen angeordneier Quarzkristallmoni- 
tor wird dazu verwendet, die Obertragungsgeschwindigkeit der verdampfenden Metalle zu bestimmen. Durch 
Einstellung der an die Gluhfaden angelegten Spannung kann jedwede gewunschte Beschichtungsgeschwindig- 
keit erzielt werden. Der Quarzkristallmonitor wird ferner dazu verwendet, um die gesamte Menge oder Dicke 
der auf dem Substrat abgetagerten Metalle zu bestimmen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 

20 erfindungsgemaBen Verfahrens wird Chrom auf dem polymeren Substrat abgelagert mit einer Geschwindigkeit 
zwischen etwa 1 und etwa 10 Angstrdm pro Sekunde bis zu einer Gesamtdtcke von zwischen etwa 100 bis etwa 
1 50 Angstrom. Besonders bevorzugt wird Chrom mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 bis etwa 5 Angstrom pro 
Sekunde abgelagert; am bevorzugtesten ist die Ablagerung von 3 Angstrdm pro Sekunde bis zu einer Dicke von 
etwa 150 Angstrdm. Die Beschichtung des Silbers findet vorzugsweise bei einer Geschwindigkeit von zwischen 

25 etwa 20 bis etwa 50 Angstrdm pro Sekunde statt; am bevorzugtesten zwischen etwa 30 bis etwa 40 Angstrdm 
pro Sekunde. Die kombinierte Dicke der gemeinsam abgelagerten Si Iber -Chrom- Mischung betragt zwischen 
etwa 100 bis etwa 200 Angstrdm. Die Mischung enthalt typischerweise zwischen etwa 2% bis etwa 33 % Chrom. 
Vorzugsweise ist zwischen etwa 2% bis etwa 14% Chrom in der gemeinsam abgelagerten Schicht; am bevorzug- 
testen weist die Schicht zwischen etwa 7% bis etwa 9% Chrom auf. Die gemeinsame Ablagerung (Kodeposition) 

30 von Chrom und Silber ist fur die Forderung der Adhasion zwischen Silber und einem polymeren Substrat von 
besonderer Bedeutung bei den verhaltnismaBig hohen Vakuumverdampfungs-Betriebsdrucken von etwa 
1 x t0~ 4 mbar gemaB vorliegender Erfindung. Nach einigen Sekunden der Kodeposition wird die Chromver- 
dampfung beendet und das Silber lagert sich weiterhtn auf dem Substrat bis zu einer Gesamtdicke von zwischen 
etwa 500 bis etwa 1000 Angstrdm ab. Im allgemeinen wird eine Dicke von zu mi ndest 500 Angstrdm bendtigt, um 

35 Transparenz zu vermeiden und Reflexionsfahigkeit zu erzeugen. Wenn auch die Schichtdicken grdBer sein 
konnen als 1000 Angstrom, so nimmt doch die Oberflachenspannung mit der Schichtdicke zu und es kdnnen 
Risse in der Schichtoberflache entstehen. 

Die Ablagerungsgeschwindigkeit von Silber ist grdBer als die Ablagerungsgeschwindigkeit des Chroms, um 
Oxidation zu reduzieren, bevor das Silber abgelagert werden kann. Silber haftet nicht so gut an oxidiertem 

40 Chrom wie an metail ischem Chrom. Chrom, ein Sauerstoff-Getter-Metall, wird bei den verhaltnismaBig hohen 
Drucken von etwa I x 10" 4 mbar, wie in dem voriiegenden Verfahren verwendet, schneller oxidiert 

Wenn der Quarzkristallmonitor feststellt daB die gewQnschten Metalldicken erreicht worden sind, wird der 
AblagerungsprozeB jeden Metalles gestoppt durch entweder die mechanische Blockiemng des Weges des 
Metalldampfs zum Substrat oder durch Abschalten der an den die Metalle haltenden Gluhfaden angelegten 

45 Spannung, oder durch Ausbrennen (Verdampfen) samtlicher vorhandener Metallmengen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter illustriert, die ihrer Natur nach verdeutli- 
chend sein sollen und nicht als den Schutzbereich der Erfindung einschrankend zu verstehen sind. 

Beispiel I 

50 

Die Adhasion von Silber an einem Potykarbonatsubstrat wurde mit der Adhasion von Aluminium an einem 
Polykarbonatsubstrat verglichen, und zwar unter der Verwendung des bekannten Vakuumverdampfungspro- 
zesses. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt 

Die ersten Proben wurden vor der Prtifung nicht gereinigt; die zweiten Proben wurden durch Schrubben mit 

55 Wasser und Seife gereinigt und dann vor dem Testen getrocknet; die dritten Proben wurden entsprechend 
gereinigt und einem Luftplasma unterworfen (um die im kommerziellen Verfahren verwendete Gltihentladung 
zu simulierenX Die Adhasion wurde erstens gleich nach dem VakuumverdampfungsprozeB getestet und zwei- 
tens nach dem Versenken in Wasser fur 18Stunden bei 25° C Ein "Erfolg" bedeutet, daB dann, wenn ein 
Klebeband (Permanent Mending Tape, 3M Corporation, St Paul, MN) auf das metallisierte Substrat aufgebracht 

60 wird, das dann mittels einer Rasierklinge zu einem Quadratgitter mit 1 cm Maschenweite geritzt und dann 
abgcschalt wird, weniger als 1% des Silbers sich mit dem Klebeband von der Oberflache abziehen laBt Der bei 
Fehlschlag- Proben angegebene Prozentsatz bedeutet denjenigen Teil des Silbers, der sich abziehen laBt 
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Tabelle 1 



A. Silberadhas ion 



Probe Substrat 



Anf anqliche 
Adhas ion 



Nach dem Versenken 
in Wasser 
(18h, 25«C) 



to 



1. 



2. 



Polykarbonat Fehlschlag (80 %) 

Polykarbonat Fehlschlag ( 70 % ) 
( gereinigt ) 



Fehlschlag (.80 %) 



Fehlschlag (90 %) . 



Polykarbonat 
( gereinigt , 
dann Luft- 
plasma ) 



Fehlschlag (90 %) Fehlschlag (100 %) 



15 



20 



25 



B, Aluminiumadhas ion 



30 



Probe Substrat 



1. 



Anf angliche 
Adhasion 



Polykarbonat Erfolg 



Nach dem Versenken 
in Wasser 
(18h, 25*C) 



Fehlschlag ( 100 % ) 



35 



40 



2. 



Polykarbonat Erfolg 



Fehlschlag (100 %) 45 



3. Polykarbonat Erfolg Erfolg 

( gereinigt , 
dann Luft- 
plasma) 

Dieser Versuch zeigt, daB dann, wenn Silber Aluminium in einem Standard- VakuumverdampfungsprozeB 
ersetzt, die Adhasion anfanglich nicht adaquat ist und noch weniger adaquat nach dem Versenken in Wasser. Es 
ist ferner festzustellen, daB die Adhasion von Aluminium durch die Verwendung von Luftplasma vor dem 
Vakuumverdampfungsprozefi gefdrdert wird 

Beispiel II 



50 



55 



60 



Es wurde die Verwendung einer metallischen Zwischenschicht zur Verstarkung der Adhasion zwischen Silber 
und einem polymeren Substrat geprflft Als metallische Zwischenschicht wurde Chrom gewahlt. urn die Adha- es 
sion zwischen Polykarbonat und Silber zu verstarken. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefQhrt 

Bei einem Polykarbonat-Chrom-Silber-Aufbau wurde eine Chromschicht mit einer Dicke von zwischen 100 
bis etwa 200 Angstrom in einem VakuumverdampfungsprozeB auf einem Polykarbonatsubstrat abgelagert. 
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Sodann wurde einc Silberschicht von ctwa 500 Angstrdm Dicke in einem zweiten VakuumverdampfungsprozeB 
aufgebracht. Die zwei Ablagerungsprozesse wurden bei verschiedenen Drucken durchgefiihrt, mil und ohne 
Exposition gegeniiber einem kurzzeitigen Luftplasma vor dem AblagerungsprozeB von Chrom, um sow oh I die 
effektivsten Driicke fiir die Ablagerungsprozesse zu bestimmen, als auch, ob irgendein Vorteil bei der Anwen- 
dung eines Plasmas an der Oberflache des polymeren Substrais vorhanden ist 

Die Adhasion der Silberschicht wurde zunachst nach dem VakuumverdampfungsprozeB getestet Ein "Erfolg" 
bedeutet, daB dann, wenn ein Klebeband (Permanent Mending Tape, 3M Corporation, Si. Paul MN) auf das 
metallische Substrat aufgebracht wird, das mit einer Rasierklinge in ein quadratisches Gitter mit 1 cm Maschen- 
wcite geritzt word en ist, und das dann abgezogen wird, weniger als 1 % des Silbers mittels des Klebebandes von 
der Chromschicht abgezogen wird. Der in Fehlschlag- Proben angegebene Prozemsatz bedeutet denjenigen Teil 
des Silbers, der sich abziehen laOt 

Tabelle2 



15 



Probe Plasma Druck 



Chromdicke 



Silberadhasion 



20 



25 



30 



1 

2 



.4 

Nein 1x10 mbar 150 Angs - 



Nein 4x10 



-5 



Nein 2x10 



-5 



100 



100 



Fehlschlag (100%) 

Fehlschlag 

(20 - 100%) 

Fehlschlag 

(20 - 100%) 



Nein 1.5x10 



-6 



35 



40 



45 



Nein 5x10 



Nein 5x10 



Ja 



Ja 



1x10 



4x10 



-6 



-7 



-4 



-5 



100 
160 
120 
150 
150 



Fehlschlag ( 10% ) 



Erf olg 



Erfolg 



Fehlschlag (100%) 



Fehlschlag (100%) 



so 9 Ja 2xl0~ 5 100 Fehlschlag 



(20 - 100%) 



55 10 Ja 2x10" 6 100 Fehlschlag 



( 2 - 5% ) 



60 11 Ja 5xl0~ 7 120 Erfolg 



Dieser Versuch zeigt daB Chrom als eine wirksame, die Adhasion f5rdemde Zwischenschicht verwendet 
65 werden kann. Chrom ist jedoch nur dann effektiv. wenn es bei verhaltnismaBig niedrigen Drucken von zwischen 
5 x 10" 6 bis 5 x 10" 7 mbar abgelagert wird (Proben 5, 6, und t \\ Chrom oxidierte schneller bei den verhaltnis- 
maBig hohen Drucken der Proben t bis 4 und 7 bis 10, was die Adhasion von Silber hemmt Die Aufbringung von 
Plasma auf die Oberflache des polymeren Substrats vor der Ablagerung der Chromschicht schien die Silberad- 
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hasion nicht significant zu beeinflussen. 

Beispiel 111 

Es wurde die Verwendung eincr Chromzwischcnschicht zur Verstarkung der Adhasion zwischen Silber und 5 
einem Polykarbonatsubsirat bei verhaltnismaOig hohen Dnicken von etwa I x I0~* mbargepruft 

Ein Polykarbonatblatt wurde in Wasser und Seife gewaschen und anschiieOend in entionisienem Wasser 
gespiilt Das Blatt wurde sodann in eine Reaktionskammer verbracht die auf cinen Druck von etwa 1 x 10" 5 
mbar heruntergepumpt wurde. Sodann wurde Luft in die Kammer gelassen, um einen dynamischen Druck von 
1 x I0~ 4 mbar einzustellen. Sodann wurde Chrom von einem mit Chrom beschichteten Wolframstab durch 10 
Vakuumverdampfung mil etwa 3 Angstrom pro Sekunde bis zu einer Dicke von etwa 150 Angstr6m abgelagert. 
Sodann wurde die Ablagerung von Silber durch Vakuumverdampfung begonnen, und zwar aus einem mit Silber 
gefullten Molybdannapfchen mit etwa 34 Angstrom pro Sekunde. Nach etwa 5 Sekunden gemeinsamer Ablage- 
rung wurde die Chromverdampfung beendet wahrend das Silber fortfuhr. sich abzulagem. und zwar bis eine 
Gesamtdicke von 850 Angstrom erreicht war (naherungsweise 150 Angstrom reinen Chroms, 185 Angstrom 15 
gemischten Silbers und Chroms, und ungefahr 51 5 Angstrom reinen Silbers). 

Wahrend dieser Ablagerung fie! der Druck leicht infolge der Getteraktion des frisch abgelagert en Chroms. 
wobei der Druck wahrend des ganzen Prozesses bei naherungsweise zwischen 5 bis 8 x 10~ 5 mbar verblieb. 

Die Probe wurde dann aus der Kammer entnommen und mit einer Rasierklinge zu einem quadratischen Gitter 
mit 1 cm Maschenbreite geritzt Von Hand wurde Klebeband aufgebracht und abgepellt Von dem Kunststoff- 20 
substrat wurde nichts von der Metallschicht abgegebea Ein zweites, in gleicher Weise beschichtetes Blatt wurde 
Wasser bei 90° F 96 Stunden tang ausgesetzt, getrocknet und in der gleichen Weise hinstchtlich der Adhasion 
gepriift Bei diesen Tests gab das Kunststoffsubstrat 30% der Silbcrschich* ab. 

Beispiel IV 25 

Das Beispiel III wurde identisch wiederholt mit der Ausnahme, daB das Polykarbonatblatt einem Luftplasma 
fur 60 Sekunden beim Highsetting 0.4 mbar beim Heines Harrick Model PDC-23G Plasmareinigers ausgesetzt 
wurde, bevor es in die Reaktionskammer verbracht wurde. Beim Herausnehmen aus der Kammer wurde die 
Probe geritzt und wie beim Beispiel HI mit einem Klebeband getestet Das Plastiksubstrat gab nichts von der 30 
Metallschicht ab. Ein in gleicher Weise beschichtetes zweites Blatt wurde Wasser bei 90° F fur 96 Stunden 
ausgesetzt, getrocknet und in gleicher Weise beziiglich seiner Adhasion getestet Bet diesem Test loste sich 
nichts von der Metallschicht von dem Kunststoffsubstrat Dieses Beispiel zeigt die Nutzlichkeit einer Luft-Plas- 
ma-Behandlung des Substrats vor der Ablagerung von Chrom und Silber. 

35 

Beispiel V 

Ein Polykarbonatblatt wurde in Wasser und Seife gewaschen und anschiieOend mit deionisiertem Wasser 
gesptilt Das Blatt wurde in eine Reaktionskammer gesetzt die auf 1 x 10~ s mbar heruntergepumpt wurde. Dann 
wurde Luft in die Kammer eingel assert um einen dynamischen Druck von 1 x 10~ 4 mbar einzustellert Sodann 40 
wurde Chrom durch Vakuumverdampfung von einem mit Chrom beschichteten Wolframstab bei etwa 3 Ang- 
strom pro Sekunde bis zu einer Dicke von etwa 150 Angstrom abgelagert Die Chrom beschich tun g wurde 
beendet und Sekunden spater mit der Ablagerung von Silber aus einem mit Silber gefullten Molybdannapfchen 
mit etwa 34 Angstrom pro Sekunde bei einer Gesamtdicke von 905 Angstrom (naherungsweise 150 Angstrom 
reinen Chroms und 755 Angstrom reinen Silbers) begonnen. Wahrend dieser Ablagerung fiel der Druck leicht ab 45 
infolge der Getterwirkung des frisch abgelagerten Chroms, wobei der Druck bei naherungsweise zwischen 
7 — 10 x 10" 5 mbar wahrend des ganzen Verfahrens verblieb. 

Die Probe wurde dann aus der Kammer entfernt und mit einer Rasierklinge in ein 1-cm-Quadrat-Gitter 
geritzt. Sodann wurde von Hand Klebeband aufgebracht und dann abgezogen. Die gesamte Silberschicht loste 
sich von dem mit Chrom beschichteten Kunststoffsubstrat Dies Beispiel zeigt, daB das Verfahren der gemeinsa- 50 
men Ablagerung (Kodeposition) von besonderer Bedeutung ist, wenn es darum gent, die Adhasion zwischen 
Silber und einem polymeren Substrat zu fttrdern. 

Beispiel VI 

55 

Beispiel V wurde in identischer Weise wiederholt mit Ausnahme dessen, daB das Polykarbonatblatt fur 60 
Sekunden bei 0,4 mbar einem Luftplasma beim Highsetting eines Plasmareinigers vor dem Verbringen in eine 
Reaktionskammer ausgesetzt wurde. Nach der Entfernung aus der Kammer wurde die Probe geritzt und mit 
Kunststoffband wie in Beispiel V gepriift Das gesamte Silber loste sich von dem mit Chrom beschichteten 
Substrat Dieses Beispiel zeigt zusatzlich, daB der ProzeB der gemeinsamen Ablagerung erforderlich ist, um die 60 
Adhasion zwischen Silber und einem polymeren Substrat voranzubringen. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren, gekennzeichnet durch die Ablagerung einer Erstmetallschicht auf einem polymeren Substrat, 65 
gemeinsame Ablagerung einer Schicht aus einem zweiten Metatl und dem ersten Metall auf dem mit dem 
ersten Metall beschichteten Substrat und die Ablagerung des zweiten Metalls auf dem mit einer Schicht aus 
dem ersten und dem zweiten Metall beschichteten Substrat 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB mehr als 99% der zweiien Metallschicht an 
dem Substrat haften bleiben, sobald die zweite Metallschicht einem Klebeband-Abzieh-Test unterworfcn 
wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Substrat ausgewahlt ist aus der 
aus Polykarbonat und Nylon bestehenden Gruppe. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Substrat Polykarbonat ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Substrat Nylon ist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das erste Metall Chrom ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB das erste Metall Aluminium ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das zweite Metall Silber ist 

9. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB das polymere Substrat einer GlQhentladung mit 
einer Energie ausgesetzt wird, die ausreicht, urn ein Plasma an der Substratoberflache hervorzuru/en, und 
zwar vor der Ablagerung des Erstmetalls. 

10. Verfahren nach Anspruch \, dadurch gekennzeichnet daB die ersten und zweiten Metalle durch Vaku- 
umverdampfung bei einem Druck von etwa 1 x 10 -4 mbar abgelagert werden. 

1 1. Verfahren, gekennzeichnet durch die Ablagerung einer Chromschicht auf einem Polykarbonatsubstrat 
durch gemeinsame Ablagerung einer Silber- und Chromschicht auf das mit Chrom beschichtete Substrat 
und die Ablagerung von Silber auf das mit Chrom und Silber beschichtete Substrat 

12. Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet daB mehr als 99% der Silberschicht an dem 
Substrat haften bleiben, wenn die Silberschicht einem Klebeband-Abzieh-Test unterworfen wird. 

13. Verfahren nach Anspruch tt, dadurch gekennzeichnet daB das Polykarbonatsubstrat einer GlQhentla- 
dung mit einer Energie unterworfen wird, die ausreicht urn ein Plasma an der Substratoberflache hervorzu- 
rufen, und zwar vor der Ablagerung des Chroms. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB Chrom und Silber durch Vakuumverdamp- 
fung bei einem Druck von etwa t x 10 ~ 4 mbar abgelagert werden. 

1 5. Gegenstand aus einem polymeren Substrat einer Silberschicht auf dem polymeren Substrat und einer 
metallischen Zwischenschicht zwischen der Silberschicht und dem polymeren Substrat wobei die metalli- 
sche Zwischenschicht aus einer an dem Substrat haftenden Chromschicht und einer aus Chrom und Silber 
gemeinsam abgelagerten Schicht zwischen dieser Chromschicht und der Silberschicht besteht und wobei 
das Substrat aus der Gruppe ausgewahlt ist die aus Polykarbonat und Nylon besteht 

16. Mit Silber beschtchtetes polymeres Substrat nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet daB die durch 
gemeinsame Ablagerung von Chrom und Silber entstandene Schicht zwischen etwa 2% bis etwa 33% 
Chrom enthalt 
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